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Fallungskieselsaare mit hoher OberflSche 

Die vorliegeade Erfindung betrifft eine hoch disperse Fallungskieselsaiire, die eine hohe 
Oberflache auiftveist, ein Verfahren zu deren Herstellung imd deren Verwendung als 
Reifenfullstofiffur Nutzfehrzeuge, Motorrader und Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge. 

Der Einsatz von Fallungskieselsauren ia Elastomerenmischungen wie Reifen ist lange 
bekannt. An Kieselsauren, die in Reifen eingesetzt werden, werden hohe Anforderungen 
gestellt. Sie soUen leicht und gut im Kautschuk dispargierbar sein, eine gute Verbindung mit 
denen im Kautschuk enthaltenen Polymerketten bzw. den ubrigen FiiUstoffen eingehen und 
einen hohen, russahnhchen Abriebwid^tand aufweisen. Neben der Dispergierbarkeit der 
Kieselsaure sind daher die spezifischen Oberflachen (BET oder CTAB) und die 
Olau&ahmekapazitat (DBF) wichtig. Die Oberflacheneigenschaften von Kieselsauren 
bestimmen noiaBgeblich deren mdgliche Anwendung, bzw. bestunmte Anwendimgen einer 
Kieselsaure (z. B. Tragersysteme oder FuUstoffe fur Elastomerenmischungen) verlangen 
bestunmte Oberflachmeigenschaften. 

So offenbart US 6 013 234 die Herstellung von Fallungskieselsaure mit einer BET- und 
CTAB-Oberflache jeweils von 100 bis 350 m^/g. Diese Kieselsaure ist besonders zu 
Einarbeitung in Elastomerenmischungen geeignet, wobei die BET/CTAB-Verhaltnisse 
zwischen 1 und 1,5 liegen. In EP 0 937 755 werden verschiedene Fallungskieselsauren 
offenbart, die eine BET-Oberflache von ca. 180 bis ca. 430 m^/g und eine CTAB-Oberflache 
von ca. 160 bis 340 m^/g besitzen. Diese Kieselsauren sind besond^ als Tragermaterial 
geeignet und weisen ein BET- zum CTAB-Verhaltnis von 1,1 bis 1,3 auf. EP 0 647 591 
offenbart eine Fallungskieselsaure, die ein Verhatnis von BET- zu CTAB-Oberflache von 0,8 
bis 1,1 aufweist, wobei diese Oberflachenkennzeichen Absolutwerte von bis zu 350 mVg 
annehmen konnen. In EP 0 643 015 wird eine Fallungskieselsaure, die als Abrasiv- und/oder 
Verdickungskomponente in Zahnpasten eingesetzt werden kann, vorgestellt, die eine BET- 
Oberflache von 10 bis 130 m^/g und eine CTAB-Oberflache von 10 bis 70 m^/g, d. h. ein 
BET- zu CTAB-Verhaltnis von ca. 1 bis 5,21 aufweist. 
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Kiesdsfcren, die besondera als MllstofiF £b Hastnmerenmsdiungen, Mer insbesondere 
PKW-Reifen geeig«rt smd. w«dm m BP 0 901 986 mit den folgeodea Bigaisehaften 

beschrieben: 



BET-Oberflaehe 
CTAB-Oberflache 
Verhaltnis BET/CTAB 
Searszahl (Verbrauch 0,1 N NaOH) 
DBP-Zahl 
0 wk-Koe£Sziait 

Partikelgrofie der abgebauten Partikel 
Partikelgrofie der nicht abgebauten Partikel 



120-300mVg 
100-300in^/g 
0,8-1,3 
6-25 ml 
150-300g/100g 
<3,4 
<l,Opin 
1,0- 100 pm 



An Fahrzeugreifen werden je nach Einsatzzweck sehr unterschiedUche Anforderungen 
15 gestellt Bei einer groben UnterteUung in PKW- und LKW-Reifen sind zumindest die 
folgenden Unterschiede zu beachten: 





Anfordenmg PKW-Reifen 


Anforderung LKW-Reifen 


Hauptbestandteil der 
Laufflache 


E- und L-SBR/BR-Bl^ds 


NR, teilweise als BR-Verschnitt 


Rundemeuerbarkeit 


unwichtig 


mind. 3 mal 


Laufleistung 


40 000 km in Europa 
64 000 km in den USA 


3 X 200 000 km 


Hochstgeschwindigkeit 


160 - 240 km/h(evtl. > 240 km/h) 


100 km/h (max. 140 km/h) 


Fiilldruck 


2,2 bar 


8,5 bar 


Tragfahigkeit pro Achse 


1 000 kg 


6 300 kg (Einfachbereifung) 


Off-Road-Benutzxmg 


gering 


hoch 


Heat Build Up 


gering 


sehr wichtig 


Rollwiderstand 


sehr wichtig 


wichtig 


Zugfestigkeit 


gering 


wichtig 
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PKW im Sicne der vorliegenden Erfindung sind Fahrzeuge fur den PCTSonentransport zur 
uberwiegead privaten Nutzung, d. h. keine Nutzfahrzeuge wie z.B. Lieferfahrzeuge, Hierunter 
fallen keine Fahrzeuge, die ublicherweise bei hohen Geschwindigikeiten betrieben werden, 
auch wenn diese gemaB ihrer Bauart als PKW gelten konntan. Diese Fahrzeuge haben 
5 ebenfalls andere Anforderungen an Reifen als die in der Tabelle genannten PKW-Reifen. 



Reifen fur Motorrader und Hochgeschwindigkeits-PKW miissen sehr hohe Belastungen bei 
hohen Geschwindigkeiten widerstehen und ein sehr gates Trocken- und Nassrutschverhalten 
(Traktion) axifweisen. Eine gate Traktion soil jedoch nicht imt vermehrtem Abrieb bzw. 
hohem RoUwiderstand verbunden sein. 

Die unterschiedlichen Anforderungen der Fahrzeuge an die Reifen haben entsprechende 
Auswirkungen an die in den Reifen verwendeten Fullstoffe. Die in PKW-Reifen lange 
etablierte Zumischung von Kieselsaurra imd Qrganosilizumverbindxing als Fullstof&ystem 
15 fiihrt zu einem vennindertem RoUwiderstand, einem verbesserten Traktionsverhalten und 
einem geringeren Abrieb. Eine Ubertragung diesCT verbesserten Eigenschajften auf Reifen fur 
Nutzfahrzeuge wie LKW ware wunschenswert, da mit einem vermindertCTi RoUwiderstand ein 
geringerer Kraftstoffverbrauch verbunden ist. Die unterschiedlichen Anforderungen der 
genannten Fahrzeuge an ihre Reifen fuhren jedoch zwangslaufig zu xinterschiedUchen 
20 Anforderungen an die verwendeten FuUstoffe/ 

©Es hat sich gezeigt, dass die in PKW-Reifen eingesetzten Kieselsauren zur Verwendung in 
LKW-Reifen, Motorradreifen und Hochgeschwindigkeitsreifen fiir PKW auf Grund des 
unterschiedlichen Anforderungsprofils vingeeignet sind. Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
25 war es daher, Fallungskieselsauren mit einem speziell auf diese Fahrzeuge abgestimmten 
Eigenschaflsprofil bereitzustellen. Es ist dem Fachmann bekannt, dass bei der Verwendung 
von aktiven RuBen als Reifen-FiiUstofiFmit einer Erhohung der Oberflache eine VerbessCTing 
der Verstarkung und somit des Abriebswiderstands des Reifens erzielt wird. Die Verwendung 
von RuBen mit hohen Oberflachen (CTAB Oberflache > 130mVg) ist aber aufgrund des stark 
30 ansteigenden Warmeaufbaus (Hysterese) in derart gefuUten Mischungen limitiert. 

Es wurde mm gefimden, das eine FaUungskieselsaure, die eine hohe CTAB-Oberflache 
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aufweist, besonders gut als FuUstofFin Elastomereranisdiuiigen fur Nutzfehizeu^ereifungen, 
fur Motoiradreifen und Reifen fur Hochgeschwindigkeits-PKW geeignet ist 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung, sind daher Faiungskieselsauren mit einer BET- 
5 Oberflache von 200 - 300 m^/g. einer CTAB-Oberflache von ^ 170 mVg, einer DBP-Zahl von 
200 - 300 g/100 g und aner Sears-Zahl von 23-35. 

Aufgrund der deuflich emiedrigten Hysterese bei der Verwendung von erfindungsgemafien 
Kieselsaure als Fullstofif lassen sich damit auch Oberflachen realisieren, die sich beim RuB 
aufgrund der hoberen Hysterese verbieten, und so zu oner Verbesserung des 
Abriebswiderstands fiihren. 



Die erfindungsgemafien Fallungskieselsauren konnen eine maximale CTAB-Oberflache von 
300 m^/g, insbesondere eine CTAB-Oberflache von 170 - 220 m^/g oder 245 - 300 m^/g 
15 aufweisen. 

Die erfindungsganaBen Fallungskieselsauren konnen jeweUs unabhangig Eigenschaflen in 
d&y folgenden Vorzugsbereichen aufweisen: 

DBP-Aufiiahme 230 - 300 g/100 g, insbesondere 230 - 280 g/100 g 

20 WK-Koeffizient ^3.4,bevorzugt<3.0, insbesonders^2.5 

Searszahl 26 - 35. 



I 



Der WK-Koeffizient ist als Verhaltnis der Peakhohe der durch Ultraschall nicht abbaubaren 
Partikel im GroBenbereich 1,0 - 100 jun zur Peakhohe der abgebauten Partikel im 
25 GroBenbereich < 1 ,0 nm definiert (siehe Fig. 1). 

EP 1 186 629 offenbart Kieselsauren mit hohen CTAB-Oberflachen, die als FiillstofF fur 
Reifen geeignet sind. Angaben fiber die Sears-Zahl bzw. damit uber die Konzentration von 
Hydroxygruppen an der Kieselsaurenoberflache, sind EP 1 186 629 nicht zu entnehmen. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist ein Varfahren zur Herstellung einer 




Fallmgski^elsaure mit einer 

BET-Oberflache 200 - 300 m^/g 

CTAB-Oberflache > 170 mVg 

DBP-Zahl 200 - 300 g/lOO g 

Sears-Zahl 23-35 
wobei 

a) eine wassrige Losung eines organischen und/oder anorganischen Salzes und/oder 
eines Alkali- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen und/oder 
anorganischen Base mit einem pH > 9 vorgelegt 

b) in diese Vorlage unter Riihren bei 55 - 95 fur 10 - 120, bevoizugt 10- 
60 Minuten gleichzeitig Wasserglas und ein Sauerung$mittel dosiert, 

e) mit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von ca. 3,5 angesauert und 

f) filtri^ und getrocknet wird. 



15 Die erfindungsgemafi hergestellte Fallungskieselsaure kann Eigenschaften in den genannten 
Vorzugsbereichen aufweisen. 

Die Vorlage kann 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80 oder 90 % des Endvolumens der Fallung betragen. 
Es ist moglich, eine Vorlage mit keinen oder nur wenig Elektrolyt (Salz) einzusetzen und die 
20 Elektrolyte kontinuierlich oder batchweise (bevorzugt am Anfang der Fallung) zuzugeben. 



Optional kann das erfindimgsgemaBe Verfahren einen Haltepunkt aufweisen. Hierbei werden 
zwischen den Schritten b) und e) die Schritte 
c) Stoppen der Zudosierung fur 30-90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 
25 d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas imd Schwefelsaure bei gleicher Temperatur 
xmtGT Ruhren fiir 20-120, bevorzugt 20-80 Minuten 
durchgefahrt. 
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Optional kann eine zusatzliche Zugabe von organischen oder anorganischen Salzen auch 
wahrend der Schritte b) imd d) erfolgen. Dies kann in Losung oder als Feststoff, jeweils 
kontinuierlich fiber die Zugabezeit des Wasserglases und der Schwefelsaure oder als 
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Batchzugabe durchgefuhrt werden. Es ist auch moglich, die Salze in einer oder beiden 
KomponeQten zu losen und daim gleichzeitig mit diesm zuzugeben. 



Als anorganische Salze werden bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze verwendet. 
Ihsbesondere konnen alle Kombinationen der folgenden lonen eingesetzt werden: 
li^ Na^ Rb% Be^^ Mg^^ Ca^"*, Si^"", Ba^^ Ef, F", Cr, Br , F, S03^ S04^ HSO4 , POa^", 
P04^% NOs", NO2', COs^", HCO3", OHT, Ti03^\ ZrOa^ Zr04'*", AIO2 , Al204^ B04^ 

Als organische Salze sind die Salze der Ameisen-, Essig- und Propionsaure geeignet. Als 
Kation seiCTi die genannten Alkali- oder Erdalkaliionen genannt. Die Konzentration dieser 
Salze in dCT Vorlage kann 0.01 bis 5 mol/1 betragen. Bevorzugt wird als anorganisches Salz 
Na2S04 verwendet Es ist mdglich, das Sauemngsmittel in den Schritten b) und d) in gjeicher 
oder unterschiedlicher Weise zuzufuhren, d. h. mit gleicher oder unterschiedlicher 
Konzentration imd/oder Zulaufgeschwindigkeit. 

Analog kann auch das Wass^glas in den Schritten b) und d) in gleicher oder unterschiedlicher 
Weise der Reaktion zugefuhrt werden. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform werden in den Schritten b) und d) die Komponenten 
Sauerungsmittel und Wasserglas so zugefuhrt, dass die Zulaufgeschwindigkeit in Schritt d) 
125 - 140 % der Zulaufgeschwindigkeit in Schritt b) betragt, wobei die Komponenten in 
beiden Schritten jeweils in aquimolarer Konzentration eingesetzt werden, Bevorzugt werden 
die Kompon^ten mit gleicher Konzentration und Zulaufgeschwindigkeit zugesetzt. 



Neben Wasserglas (Natriumsilikat-Losung) konnen auch andere Silikate wie Kalium- oder 
Caldumsilikat verwendet werden. Als Sauerungsmittel konnen neben Schwefelsaure auch 
andere Sauerungsmittel wie HCl, HNO3, H3P64 oder CO2 eingesetzt werden. 

Die Filtration und Trockmmg der erfindungsgemafien Kieselsauren sind dem Fachmann 
gelaufig und konnen z. B. in den genannten Dokumenten nachgelesen werden. Bevorzugt wird 
die fallungsgemafie Kieselsaure in einem Stromtrockner, Spriihtrockner, Etagentrockner, 
Bandtrockner, Drehrohrtrockner, Flash-Trockner, Spin-Flash-Trockner oder Dusentunn 
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getrocknet Diese Trockmrngsvarianten schliefien den Betrieb mit einem Atomizer, einer Ein- 
oder Zweistofifduse oder einem integrierten FlieBbett ein. Bevorzugt weist die 
erfindnngsgemaBe Fallungskieselsaiire nach dem Trockungsschritt eine Partikelfomi mit 
einem mittleren Durchmesser von fiber 15, insbesondere fiber 80, besonders bevorzugt fiber 
5 200 pm auf. 

Nach der Trocknung kann auch einer Granulation mit einem Walzenkompaktor durchgefuhrt 
werden. Hier liegt der mittlere Durchmesser bei > 1 mm. 



# 



Bevorzugt wird die erfindungsgemaBe Kieselsaure in Reifen fur Nutzfahrzeuge LKW, 
Hochgeschwindigkeits-PKW und Motorrader verwendet 



• 



Als Nutzfahrzeuge im Sixme der vorliegenden Erfindung gelten alle Fahrzeuge, an der^ 
Reifen hohe Anspruche bzgl. der Laufleistungen bzw. Verschleiss gestellt werden. 
15 Hinsichtlich der Anforderung an eine hohen Laufleistung sind insbesondere Reifen fur Busse, 
LKW imd/oder Lieferfahrzeuge sowie Anhanger zu nennen. Hinsichtlich Verschleissfestigkeit 
wie z.B. StolleneinreiBfestigkeit, StoUenweiterreiBfestigkeit sind Reifen fur Off-Road- 
Fahrzeuge, Bau- und Landmaschinen, Grubenfahrzeuge und Traktoren zu neimen. Hier sind 
insbesondere Fahrzeuge mit einer Achslast von mehr als 1 Tonne bzw. mit einem zulassigen 
20 Gesamtgewicht von fiber 2, 4, 7.5 oder 15 Tonnen gemeint. Die erfindungsgemafien 
Kieselsauren konnen insbesondere in Traktionsreifen fur schw^re LKW oder deren Anhanger 
verwendet werden. Solche Fahrzeuge weisen haufig Achslasten von fiber 5 Tonnen bzw. einen 
Reifendurchmesser von fiber 17" auf. 



25 Reifen fur Nutzfahrzeuge wie LKW werden nach GeschwindigkeitsWassen eingeteilt. Die 
erfindungsgemaUen Kieselsauren sind besonders geeignet fur (LKW-)Reifen, die fiir 
Geschwindigkeiten zwischen 80 und 140 km/h zugelassen sind und die Symbole F, G, J, K, L, 
M oder N tragen. 

30 Reifen fur Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge (Motorrad oder PKW) sind solche, die fur eine 
Geschwindigkeit fiber 180 km/h zugelassen sind. Dies sind (PKW-)Reifen mit den Symbolen 
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S, T, U, H, V, W, Yimd ZR. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Elastomeremnischimgen, vulkanisierbare 
Kautschukmischungen und/od^ sonstige Vulkanisate, die die erfindmgsgemaBe Kieselsaure 
5 eathalt^ wie beispielswdse Fonnkoiper wie Luftreifen, ReifenlaufQachen, Kabelmantel, 
Schlauche, Treibriemen, Forderbander, Walzeabelage, Reifen, Schuhsohlen, Dichtimgsringe 
und DampfimgselCTiente. 

Weiterhin kotmen die erfindungsgemaBen Kieselsauren in alien Anwendungsgebieten 
{ ; _1Q verwendet werden, in denen tiblicherweise Kieselsauren eingesetzt werden, wie z. B. in 



Bereich Personal care und Spezialanwendungen. 

15 

Optional kann die erfindungsgemafie Kieselsaure mit Silanen oder Organosilanen der Formeln 
I bis ni modifiziert werden 




Batterieseparatoren, als Anti-Blocking-Mittel, als Mattienmgsmittel in Farben xind Lacken, als 
Trager von Agrarprodukten land Nahrungsmitteln, in Beschichtungen, in Drackfarben, in 
Feuerloschpulvem, in RunststolOfen, im Bereich Non ^pact printing, in Papiennasse, im 



[R^(RO)rSi(AlkV(Ar)p]q[B] 
R'„(RO)3.„Si(Alkyl) 



(I), 



(n). 



20 



oder 




R*„(RO)3.nSi(Alkenyl) 



on). 



in denen bedeuten 



25 



B: -SCN, -SH, -CI, -NH2, -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

-Sx- (wenn q = 2), 

R und R^: aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2-30 C- 



Atomen, der optional mit den folgenden Gruppen substituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, 
Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, 
Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, wobei R imd R^ eine 
gleiche oder verschiedene Bedeutung oder Substituierung haben konnen. 
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n: 0; 1 oder 2, 

Alk: einea zweiwertigen unveizweigt^ oder verzweigtea Kohlenwasserstofifrest mit 1 

bis 6 Kohleastofiktomen, 
m: Ooderl, 

Ar: einen Arylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

folgenden Gruppen siibstituiert sein kaxm: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid- 
, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sailfonsaiireester-, Thiol-, Benzoesaure-, 
Benzoesaiireester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Organosilanrest. 

p: 0 oder 1 mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1,2 oder 3, mit der Mafigabe, daB r + n + m + p = 4 

Alkyl: einen einwertigen nnverzweigten oder verzweigten migesEttigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen nnverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstoffirest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoflfatomen. 



Auch kaim die erfindungsgemaBe Kieselsaure mit Siliciumorganischen Verbindungen der 
Zusammensetzung R^nSiXn (mit n = 1, 2, 3), [SiR^XyOjz (mit 0<x^2;0^y^2;3:^z^ 
10, mit x + y = 2), [SiR^XylSTjz (mit 0 < x < 2; 0 ^ y £ 2; 3 ^ z ^ 10, mit x + y = 2), 
SiR^nXmOSiR^oXp(mit0^n^3; 0^m^3; 0<o:<3; 0<p<3, mitn + m = 3,o + p = 3), 
SiR^nXiJ^SiR^oXp (mitO<n^3;0:Sm^3;0<o:S3;0<p^3,mitn + m-3,o + p = 3), 
SiR^nXffl[SiR\XyO]2SiR^oXp (nut 0 < n < 3; 0 < m ^ 3; 0 < X ^ 2; 0 < y < 2; 0 < o 
3; 1 < z < 10000, mitn + m = 3, x+y = 2, o + p = 3) modifiziert werden. Bei diesen 
Verbindungen kann es sich um lineare, cyclische und verzweigte Silan-, Silazan- und 
Siloxanverbindungen handeln. Bei kann es sich \jm Alkyl- und/oder Arylreste mit 1-20 
Kohlenstoffatomen handeln, welche mit funktionellen Gruppen wie der Hydroxygruppe, der 
Aminogruppe, Polyethem wie Efliylenoxid und/oder Propylenoxid \md Halogenidgruppen wie 
Fluorid substituiert sein konnen. R^ kann auch Gruppen wie Alkoxy-, Alkenyl-, Alkinyl- und 
Aryl-Gruppen und schwefelhaltige Gmppen enthalten. Bei X kaim es sich um reaktive 
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Gruppen wie Silanol-, Amino-, TMol-, Halogenid-, Alkoxy- Alkenyl- und Hydridgruppen 
handeln. 



2 2 2 

Bevorzugt werden lineare Polysiloxane der Zusammexisetzung SiR nXm[SiR xXyO]zSiR oXp 
(mit 0<n<3;0<m<3;0<x<2;0<y<2;0<o<3;0<p<3;l<z< 10000, mit n + m = 
3; X + y = 2; o + p = 3) verwendet, bei welchen bevorzugt durch Methyl reprasentiert wird. 



Besonders bevorzugt werden Polysiloxane der Zusammen^etzung 
SiR^nXm[SiR\XyO]zSiR^oXp (mit 0 < n < 3 ; 0 < m < 1 ; 0 < X < 2; 0 < y 
1; 1 < z < 1000, mit n + m = 3, x + y = 2, o4-p = 3) verwendet, bei welchen R^ bevorzugt 
durch Methyl reprasentiert wird. 

Die Modifizierung der optional granulierten, ungranulierten, vermahlenen und/oder 
unvermahlen^ Fallungskieselsaure mit einem oder mehreren der genaimten Organosilanen 
kann in Mischungen von 0,5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Telle Fallxmgskieselsaiire, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Telle Fallungskieselsaxire erfolgen, wobei die 
Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und Organosilan wahrend der Mischungsherstellung 
(in situ) Oder aufierhalb durch Aufspriihen und anschliefiendes Tempem der Mischxmg, durch 
Mischen des Organosilans und der Kieselsauresuspension mit anschlieUender Trocknung und 
Temperung (zum Beispiel gemaJJ DE 3437473 \md DE 19609619) oder gemaB des Verfahrens 
beschrieben in DE 19609619 oder DE-PS 40 04 781 durchgefuhrt werden kann. 

Als Organosiliziumverbindimgen eignm sich grundsatzlich alle biftmktionellen Silane, die 
einerseits eine Kopplung zu dem silanolgruppenhaltigen Fiillstoff und andererseits eine 
Kopplung zum Polymer bewerkstelligen konnen, Ubliche verwendete Mengen der 
Qrganosiliziumverbindungen sind 1 bis 10Gew.-% bezogen, auf die GesamtoiCTige an 
Fallungskieselsaure. 

Beispiele far diese Organosiliziumverbindungen sind: 

Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfan, Bis(3-triethoxysilylpropyl)disulfan, 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, 3 -Mercaptopropyltrimethoxysilan, 3 - 
Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan. 
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Weitere Organosiliziumverbindmgea sind in WO 99/09036, EP 1 108 231. DE 101 37 809, 
DE 101 63 945, DE 10 22 3658 beschrieben. 

m einer bevoi^gten Ausfuhrungsfonn der Erfindmg karm als Silan das Bis(triethoxysUyl. 
propyl)tetrasulfan eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaUe Kieselsaure kann in Elastomeremmschungen, Reifen oder 
vulkanisierbaren Kautschnkmischungen als VerstarkerfuUstoff in Mengen von 5 bis 200 
TeUen. bezogen anf 100 Teile Kautschnk als Pulver, Mikroperlen oder C3ranulat sowohl mit 
Silanmodifizierung als audi ohne Silanmodifizierung eingemisdit werden. 



Neben Mischungen, die ausschUefiUch die erfindungsgemSBen Kieselsauren, mit nnd ohne 
Organosilane gemaiJ Formebi I bis m als Fiillstoffe enthalten, konnen die Elastomeren 
zusatzUch mit einem oder mehreren mehr oder weniger verstarkenden Pmistoffen gefullt sein. 

Als weitere Fiillstoffe komien folgende Materialien eingesetzt werden: 
15 - RuBe: Die hierbei zu verwendenden Rufie sind nach dem Flammrufi-, Fumace- 

oder GasruB-Verfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen von 20 bis 200 
m^/g, wie z.B. SAF-,ISAF-. HSAF-, HAF-, FEF- oder GPF-RuBe. Die RuBe 
konnen gegebenenfalls auch Heteroatome wie zum Beispiel SiUzium enthalten. 
hochdisperse pyrogene Kieselsauren, hergestellt zum Beispiel durch 
20 Flammenhydrolyse von Silizinmhalogeniden. Die Kieselsauren konnen 

gegebenenfalls auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, 
Ca-, Ba-, Zn- und Titanoxiden vorliegen. 
weitere kommerzielle Kieselsauren 
Synthetische Silicate, wie Aluminiumsilicat, ErdalkaUsiUcate wie 
25 Magnesimnsilicat oder Calciumsilicat, mit BET-Oberflachen von 20 bis 400 m^/g 

und Primarteilchendurchmessem von 10 bis 400 nm. 
Synthetische oder natiirliche Aluminiumoxide und -hydroxide 
Naturliche SiUcate, wie Kaolin andere naturlich vorkommende 
Siliziumdioxidverbindungen. 
30 - Glasfaser und Glasfaseiprodukte (Matten, StrSnge) oder Mikroglaskugeln. 

Starke und modifizierte Starketypen 
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NaturfuUstoffe, wie zum Beispiel Clays und Kieselkreide 

Das Verschnittverhaltnis richtet sich auch bier, wie bei der Dosierung der Qrganosilane, nach 
detn zu erzielenden Eigenschaflsbild der ferttgen Gummimischung. Ein Vedialtais von 
5 - 95 % zwischen den erfindimgsgemaBen Kieselsauren und den anderen oben genannten 
Fiaistofifen (auch als Gemisch) ist denkbar und wird in diesem Rafamen auch realisiert. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform konnen 10 bis 150 Gew.-Teile 
Kieselsauren, ganz oder teilweise bestehend aus der erfindungsgemaBen Kieselsaure, 
gegebenenfalls zusammen mit 0 bis 100 Gew.-Teilen RuB, sowie 1 bis 10 Gew.-Teile einer 
Qrganosiliziumverbindung, jeweils bezogen auf 100 Gew.-Teile Kautschuk, zur Herstellung 
der Mischungen eingesetzt werden. 

Neben den erfindungsgemaBen Kieselsaur^, den Organosilanen und ander^ Fiillstoffen 
bilden die Elastomere einen weit^en wichtigen Bestandteil der Kautschukmischung. Die 
erfindungsgemaBen Kieselsauren konn^ mit Beschleunigem und/odCT Schwefel, aber auch 
peroxidisch vemetzbaren Kautschukarten, eingesetzt werden. Zu nennen waren hierbei 
Elastomere, natiirhche und synthetische, olgestreckt oder nicht, als Einzelpolymer oder 
Verschnitt (Blend) mit anderen Kautschuken, wie zum Beispiel Naturkautschuke, 
Butadienkautschiike, Isoprenkautschuke, Butadien-Styrol-Kautschuke, insbesondere SBR, 
hergestellt mittels des Losungspolymerisationsverfahrens, Butadien-Acryhiitrilkautschuke, 
Butylkautschuke, Terpolymere aus Ethylen, Propylen und nicht konjugierte Diene, Femer 
kommen fur Kautschukgemische mit den genannten Kautschuken die folgenden zusatzlichen 
Kautschuke in Frage: 

Carboxylkautschuke, Epoxidkautschuke, Trans-Polypentenamer, halogenierte 
Butylkautschuke, Kautschuke aus 2-Chlor-Butadien, Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, 
Etiiylen-Propylen-Copolymere, gegebenenfalls auch chemische Derivate des Naturkautschuks 
sowie modifizierte Naturkautschuke. 

Die erfindungsgemaBen Kieselsauren, mit und ohne Silan, finden Einsatz in alien 
Gummianwendungen, wie zum Beispiel Reifen, Fordergurte, Dichtungen, Keilriemen, 
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Schlauche, Schuhsohlen, Kabelmantel, Walzeabelage, Dampfimgselemente etc. 

Ein weitera: Gegeostand der Erfindung sind Elastom^enmischungen, insbesondere 
vulkamsieibare Kautschukmischimgen, die die edSndungsgemaBen Kieselsaurm in Meagen 
von 5 bis 200 Teilen, bezogen auch 100 Teile Elastomer bzw. Kautschuk enthalten. Die 
Einarbeitung dieser Kieselsaure und die Herstellung der dieses Kieselsaure enthaltenden 
Mischungen erfolgt in der in der Gummiindmtrie ublichen Art iind Weise auf einem 
Innemnischer oder Walzwerk bei bevorzugt 80-200 "^C. Die Darreichimgs- bzw. Einsatzform 
der Kieselsauren kann sowohl als Pnlver, Mikroperlen oder Granulat erfolgen. Auch bier 
unterscheiden sicb die erfindungsgemaBen Kieselsauren nicht von den bekannten hellen 
Fiillstoffen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Elastomeren- oder Kautschukmischungen, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, dass sie Kautschuk und mindestens eine 
erfindungsgemafie gefSllte Kieselsaure, in Mengen von 5 bis 200 Gew-%, bezogen auf die 
Menge des eingesetzten Kautschuks, enthalten. Gegebenenfells konnen weitere der oben 
genannten FiiUstoffe, wie RuBe, Starke, Aluminiumhydroxid, Aluminiumoxid und Silicate, 
gegebenenfalls eine der oben genannten Organosiliziumverbindung sowie weitere 
Kautschukhilfsmittel wie Organosiliziumverbindungen in der Mischung vorliegen. 
Kautschuk- und Elastomerenmischungen sind im Siime der vorliegenden Erfindung als 
Synonym zu betrachten 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen eigaen sich neben 
Naturkautschuk auch Synthesekautschuke. Bevorzugte Synthesekautschuke sind 
beispielsweise bei W. Hofinam, „Kautschuktechnologie", Center Verlag, Stuttgart 1980, 
beschrieben. Sie umfassen u. a. 

Polybutadien (BR) 

Polyisopren (IR) 

Styrol/Butadien-Copolymerisate mit Styrolgehalten von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 
50 Gew.-% (SBR) 

Isobutylen/Isopren-Copolymerisate (UR) 
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Butadien/Acrylnitril-Copolymere mit Acrylmtrilgehaltra von 5 bis 60, vorzugsweise 
10 bis 50 Gew,-% (NBR) 

teilhydrierter oder vollstandig hydrierter NBR-Kautschuk (HNBR) 

Ethylea/Propylen/Dien-Copolymerisate (EPDM) 
sowie Mischungen dieser Kautschuke. Fur die Herstellung der erfindungsgemafien Reifen sind 
insbesondere anionisch polymerisierte L-SBR-Kautscbuke (Losungs-SBR) mit einer 
Glasiibergangstemperatur oberhalb von -50 °C sowie deren Mischungen mit Dienkautschuken 
von Interesse. 

Die erfindimgsgemafien Kautschukvulkanisate konnen weitere Kautschukhilfestoffe in den 
tlblichen Dosierungen enthalten, wie Reaktionsbeschleuniger, Alterungsschutzmittel, 
Wamiestabilisatoren, Lichtschutzmittel, Ozonschutzmittel, Verarbeitungshilfsmittel, 
Wdchmacher, Tackifier, Treibmittel, Farbstoffe, Pigmente, Wachse, Streckmittel, organische 
Sauren^ Verzogerer, Metalloxide sowie Aktivatoren, wie Triethanolamin, Polyefliylenglykol, 
HexantrioL Diese Verbindungen sind in der Kautschukindiistrie bekannt 

Die Kautschukhilfsmittel konnen in bekannten Mengen, die sich imter anderem nach dem 
Verwendungszweck richten, eingesetzt werden* Ubliche Mengen sind zum Beispiel Mengen 
von 0,1 bis 50 Gew,-%, bezogen auf Kautschuk. Als Vemetzer konnen Schwefel oder 
schwefelspendende Substanzen eingesetzt werden. Die erfindungsgemafien 
Kautschukmischungen konnen daruber hinaus Vulkanisationsbeschleuniger entiialten. 
Beispiele fur geeignete Hauptbeschleuniger sind Mercaptobenzthiazole, Sulfenamide, 
Thiurame, Dithiocarbamate in Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-%. Beispiele fur Cobeschleuniger 
sind Guanidiene, Thiohamstofife und Thiocarbonate in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%. 
Schwefel kann ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew,-%, 
bezogen auf Kautschuk, eingesetzt werden. 

Die Vulkanisation der erfindungsgemaBen Kautschukmischungen kann bei Temperaturen von 
100 bis 200 ^C, bevorzugt 130 bis 180 ^C, gegebenenfalls unter Druck von 10 bis 200 bar 
erfolgen. Die Abmischung der Kautschuke mit dem Fiillstoff, gegebenenfalls 
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Kautschukhil&tnitteln imd der Organosiliziumverbindimg kann in bekaimten 
Mischaggregaten, wie Walzen, Inneimiischmi und Mischextmdem^ dxorchgefuhrt werdea. 

Die erfindungsgemaBen hochdispersiblen hochoberflachigen Kieselsauren haben den Vorteil, 
5 dass sie den Kautschukvulkanisaten einen verbesserten Abriebwiderstand aufgrund der 
hdheren CTAB-Oberflache verleihen. Zudem ist das Trockenhandling aufgrund der hoheren 
dynamischen Steifigkeit bei 0 und 60 ®C verbessert und der RoUwiderstand, angezeigt 
dutch den emiedrigten tan S (60 °C)-Wert, emiedrigt. 

10 Die erfindungsgemaflen Kautschukmischungen eignen sich zur Herstellung von Formkorpem, 
m zum Beispiel iur die Herstellung von Lufbreifen, Reifenlaufflachen, Kabelmanteln, 
Schlauchen, Treibriemen, Forderbandem, Walzrabelagen, Reifen, Schuhsohlen, 
Dichtungsringen und Dampfungselementen. 



15 Die erfindungsgemaUe Kautschiikmischung ist insbesondere fiir die Herstellung von 
ReifenlaufSachen mit verbessertem niedrigerem RoUwiderstand, verbesserta: 
Nassrutschfestigkeit, verbesserten Trockeneigenschaften und guten Abriebswiderstand 
gegeniiber einer gleichen Kautschukmischung mit bisher bekannten Kieselsauren geeignet 
Diese Laufflacheiunischungen sind besonders fur Hochgeschwindigkeits-PKW- \md 

20 Motorradreifen, aber auch Reifen fiir Nutzfahrzeuge mit emiedrigtem RoUwiderstand bei 
gutem Abriebswiderstand geeignet. 

Femer eignen sich die erfindungsgemafien Kieselsauren, ohne dem Zusatz von 
QrganosiUziumverbindungen, im Blend mit einem typischen Laufflacheimifi auch zur 
25 Verbesserung des Cut & Chip Verhaltes von Bau-, Landmaschinen- und Grubenreifen. 

Zur Erzielung eines guten Wertebildes in einer Polymermischung ist die Dispersion der 
Fallungskieselsaure in der Matrix, dem Polymer, von entscheidender Bedeutung. Dies kann 
durch den WK-Koeffizienten abgeschatzt werden. 
30 Fig. 1 ist eine schematische Darstellung der fur die Berechnung des wk-Koeffizienten notigen 
Werte. 




Die Kxirven zeigen im Bereich um 1,0 - 100 jim ein erstes Maximum in der 
PartikelgrSBeaverteilung und im Bereich < 1,0 |im ein weiteres Maximum. Der Peak im 
Bereich 1,0 - 100 }jm gibt den AnteU an uuzeddeinerten Kieselsaurepartikehi nach der 
Ultraschalibehandlxmg an. Diese recht groben Partikei werden in den Kautschukmischungen 
5 schlecht dispergiert. Der zweite Peak mit deutlich kleineren Partikelgrofien (< 1,0 pm) gibt 
denjenigen Teil an Partikeln der Kieselsaure an, der wahrend der Ultraschalibehandlxmg 
zerkleinert worden ist. Diese sehr kleinen Partikei werden in Kautschukmischungen 
ausgezeichnet dispergiert. 

Der wk-Koefifizient ist nun das Verhaltnis der Peakhohe der nicht abbaubaren Partikei (B), 

• deren Maximum im Bereich 1,0-100 pm (B*) liegt, zur Peakhohe der abgebauten Partikei 
(A), deren Maximum im Bereich < 1,0 \xm (A') liegt. 

Der wk-Koef&zient ist damit eine MaB fiir die „Abbaubarkeif * (=Dispergierbarkeit) der 
Fallungskieselsaure. Es gilt, eine Fallungskieselsaure ist umso leichter dispergierbar, je 
15 kleiner der wk-Koefl5zient ist, d, h. je mehr Partikei bei der Einarbeitimg in Kautschuk 
abgebaut werden. 



Die erfindungsgemafien Kieselsaureti weisen wk-Koeffizienten < 3.4 bevorzugt < 3.0, 
besonders bevorzugt ^ 2.5 auf. Das Maximum in der PartikelgroBenverteilimg der nicht 
, 20 abbaubaren Partikei der erfindungsgemafien Fallungskieselsaure liegt im Bereich 1,0 - 100 

©^tm. Das Maximum in der PartikelgroBenverteilung der abgebauten Partikei der 
erfindungsgemaBen Fallxmgskieselsaure liegt im Bereich < 1,0 |jm. Bekaimte 
Fallungskieselsaure haben andere wk-Koeffizienten und andere Maxima in den 
PartikelgroBenverteilvrngen gemessen nfiit dem Coulter LS 230 xmd sind somit schlechter 
25 dispergierbar. 
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Die physikalisch/chemischen Daten der erfindimgsgemaBen Fallun^ldeselsauren werden mit 
den folgenden Methoden bestinmit: 

BET-Oberflache Areameter, Fa. Strohlein, gemaB ISO 5794/Annex D 
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R.>«rimmung H^r Sears-ZgM v»« Kieselsauren 



Anwendung: 

Durch Titration mit 0.1 N KOH im Bereich von pH 6 bis pH 9 lassen sich frde OH-Gruppen 
5 erfassen. 



Grerate: 

Memotitrator DL 70, Fa. Metder, ausgeriistet mit 10 ml md 20 ml Burette, 1 pH-Elektrode 
sowie 1 Pumpe (z. B. NOUVAG-Pumpe, Typ SP 40/6) 
^ TitriergefaB 250 ml Fa. Metfler 
Ultra-Tuirax 8000-24000 U/min 
Thennostatisiertes Wasserbad 
2 Dispenser 10-100 ml zur Dosierung von Methanol bzw. entionisiertem Wasser 
1 Dispenser 10-50 ml zur Dosierung von entionisiertem Wasser 
15 nCA Universalmuhle M 20 



Reagenzien: 
Methanol p A. 

Natriumchlorid-Losung, (250 g NaCl p. A. in 1 1 entionisiertem Wasser) 
20 0.1 N Salzsaure 
0.1 NKalilauge 



Durchfiihrung: 

10.00 g Probe werden 60 Sekunden in der IKA-Universahnuhle M 20 gemahlen. 
25 2.50 g dieses Pulvers werden in ein 250 ml TitriergefaB eingewogen und 60 ml Methanol p. 
A. zudosiert. Nach vollstandiger Benetzung der Probe werden 40 ml entionisiertes Wasser 
zugeben und man dispergiert mittels Ultra Turrax 30 Sekunden bei einer Drehzahl von 1 8000 
U/min. 

Mit 100 ml entionisiertem Wasser werden die am GefiBrand und Ruhrer anhaftenden 
30 Probepartikel in die Suspension gespult und in einem thermostatisiertem Wasserbad auf 25 
temperiert. 
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Die Probe wird nadx der Methode S 911 im Memotitrator DL 70 titriert Bei nidit 
eindeutigem Titrationsverlauf wird nachtraglich eine Doppelbestirmnung durchgefuhrt. 



Als Ergebnisse werden aiisgedrackt: 

5 pH 

Vi inml/5g 
V2 inml/5g 



Berechnimg: 

ip V, = (Vi'*5)/E 
V2 = (V2'*5)/E 

Vi' = ml KOH- bzw. ml HCl-Verbrauch bis pH 6 
V2' = ml KOH-Verbrauch bis pH 9 
E = Einwaage in g 
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Prinzip: 

Zunachst wird der Ausgangs-pH-Wert der Suspension gemessen, danach wird je nach 
Ergebnis mit KOH bzw. HCl der pH-Wert anf 6 eingestellt. Danach werden 20 ml NaCl- 
Losung zudosiert. Mit 0.1 N KOH wird dann die Titration bis zum pH-Wert 9 fortgesetzt. 

Der Bestimmungsmethode liegen die folgenden chemischen Reaktionen zu Grunde: 

„Si"-OH + NaCl =i> „Si"-ONa + HCl 
HCl +KOH => KCl +H2O. 



ttAsrtmiwn ng der CTAB-Obcrfiache 



Anwendimg: 

Die Methode beruht auf der Adsorption von CTAB (N-Cetyl-N,N,N- 
trimethylammoniumbromid) an der „aufieren" Oberflache, die auch als .Jcautschukwirksame 
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Oberflache" bezdchnet wird. in Anlehnmg an ASTM 3765, bzw. Janzen nnd Kraus in 
Rubber Chemistry and Technology 44 (1971) 1287. 

Die Adsorption von CTAB erfolgt in wassriger Losung unter Ruhren und 
Ultraschallbehandlung. Uberschtissiges, nicht adsorbiertes CTAB wird durch Rucktitration 
5 mif NDSS (Dioctybiatriumsulfosuccinat-Losung ,Aerosol OT'-Losung) mit einem 
Titroprozessor ennittelt, wobei der Endpunkt durch das Maximum der Triibung der Losung 
gegeben ist vmd mit einer Phototrode bestimmt wird. 

Fur die Berechnung wird ein Platzbedarf von 0.35 nm^ pro CTAB-Molekul angenommai, 
dies entspricht 578,435 m*/g. 

Die Phototrode wird vor Beginn der Titration auf 1000 mV eingestellt, entsprechend einer 
Transparenz von 100 %. 

15 Reaktionsgleichung: (Rucktitration) 

(C2oH3704)S03Na + BrN(CH3)3(Ci6H33) => (C2oH3704)S03N(CH3)3(Ci6H33) + NaBr 
NDSS CTAB 
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20 Gerate: 

IKA Universahnuhle M 20 

Titroprozessor, z. B. METTLER, Typ DL 55 oder DL 70, ausgerustet mit: 
pH-Elektrode, z. B. Fabrikat Mettler, Typ DG 1 1 1 
Phototrode, z. B. Fabrikat Mettier, Typ DP 550 
25 Kolbenburette, 20 ml Inhalt fiir NDSS-Losung 
Kolbenburette, 10 ml Inhalt fur KOH, 0.1 N 
Titrierbecher 100 ml aus Polypropyien 

TitrierglasgefaB, 150 ml Inhalt, verschlieBbar mit Schnappdeckel 
Erlenmeyerkolben, 100 ml Inhalt, verscWiefibar mit SdiraubverschluB oder NS-Stopfen 
30 Ultraschallbad (Bandelin Sonorex RK 1 06 S, 35 kHz) 
Druckfiltrationsgerat 
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Membranfilter aus CeUiilosenitrat, PorengroBe 0.1 pm, 47 mm 0, z. B. Sartorius. Typ 1 13 58 

Reagenzaen: 
Kalilauge, 0.1 N 

CTAB-Losung, 0.0151 mol/1: 

5.50 g CTAB werden in dnem Bediergilas in ca. 800 ml wamem (ca. 30-40 °C), 
entmineraUsiertem Wasser unter Ruhren gelost, in einem 1 l-Me6kolben uberfuhrt, mit 
entmineralisiertem Wasser nach Abkuhlung auf 23-25 •'C bis zur Maike aufgeMlt und in eine 
Vorratsflasche Timgefollt Die Aufbewahrung der L6sung vnd Durchfuhrung der Bestimmmg 
miissen bei > 23 °C erfolgen, da CTAB unterhalb dieser Temperatur auskristallisiert. Die 
Losung sollte mind. 12 Tage vor Gebrauch hergestellt werden, aber nicht langer als 2 Monate 
gelagert werden. Die Konzentration der CTAB-Losung ist als exakt angenommen: 0.0151 
mol/1. 
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NDSS-Losung 0.00426 mol/1: 

1.895 g NDSS (Dioctylnatrinmsulfosuccinat) werden in einem Becherglas mit ca. 800 ml 
entmineralisiertem Wasser versetzt und geriihrt, bis sich alles gelost hat. AnscUiefiend wird 
die Losung in einem 1 1 MeBkolben iiberfuhrt, mit entmineraKsiertem Wasser bis zur Marke 
20 aufgefuUt und in eine Vorratsflasche umgefullt. Die Losung sollte mind. 12 Tage vor 
Gebrauch hergestellt werden, aber nicht langer als 2 Monate gelagert werden. 
Die Konzentration der NDSS-Losung ist taglich durch eine „Blindtitration" zu bestimmen. 

Die Losungen sind auch als gebrauchsfertige Losungen z. B. von der Firma Kraft, Duisburg 
25 (Telefon 0203-58-3025) zu beziehen (Bestell-Nr. 6056.4 CTAB-Losung 0.0151 mlA; Bestell- 
Nr. 6057.4 NDSS-Losung 0.00423 mol/1) 

Darchftthrimg: 

Blindtitration (Bestimmung der Konzentration der NDSS-L5sung). 
30 Der Verbrauch an NDSS-Losung fiir 5 ml CTAB-Losung ist 1 x tagUch vor jeder MeBreihe zu 
prvifen. 
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Genau 5.00 ml CTAB-Losung in Titrierbedier pipettieren. 

50.00 ml entmineralisiertes Wasser zufugen. 

Titration mit dem Titroprozessor bis zum Ende der Titration. 

Jede Blindtitration ist als Doppelbestimmmg auszufuhren, bei nicht ubereinstinmienden 
5 Werten sind weitere Titrationen durchzufiihren, bis die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse 
gegeben ist. 
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Adsorption: 

10.00 g der granulierten und grobkomigen Probe werden in der Muhle vermahlen. 
Genau 500,0 mg der vermahlenen Probe mit einer Genauigkeit von 0.1 mg einwiegen. 
Abgewogene Probemenge quantitativ in ein 150 ml-Titierge®B mit Magnetruhrstabchen 

uberfuhren. 

Genau 100,0 ml CTAB-Losung zudosieren, TitriergefaB mit Deckel verscWieBen und 15 
Minuten auf einem Magnetiuhrer ruhren. 
15 Titrierge^ an den Tibroprozessor schrauben und pH-Wert der Suspension mit KOH (0.1 
mol/1) auf einen Wert von 9 ± 0.05 einstellen. 
4 Minuten Behandlxmg der Stispension im Ultiraschallbad. 

Filtration durdi ein mit Membranfilter bestudctes Druckfilter mit einem Stidcstoffdruck von 
1.2 bar. 

20 Wahrend der Adsorption ist unbedingt darauf zu achten, dass die Temperatiir im Bereich von 
23 °C vind 25 °C gehalten wird. 



Titration: 

5.00 ml des oben erhaltenen Filtrats in einen 100 ml Titrierbecher pipettieren und mit 
25 entmineralisiertem Wasser auf ca. 50.0 ml auffullen. 
Titrierbecher an den Titrator schrauben. 

Titration mit NDSS-Losung nach vorgegebener MeBmethode bis zur maximalen Triibung. 
Jede Trubung ist als Doppelbestimmung auszufiihren, bei nicht iibereinstimmenden Werten 
sind weitere Titrationen durchzufiihren. bis die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse gegeben 
30 ist. 




Berechnung: 

CTAB-Oberflaclie in = (Vi + V2) * E * 1 15.687 / Vi 
V, = Blindprobe(mlNDSSbei VerwendungvonSmlCTAB) 

V2 = Verbrauch(mlNDSSbeiVerweadungvon5mlFiltrat) 

5 E = CTAB Einwaage g/1 

Der MeBwert ist iibUdieawebe komgiert auf die wasserfreie Substanz anzugeben: 

CTAB-Oberflache (wasseikoirigiert) = CTAB-Obeifladie ♦ 100 / (100 - Wassergehalt in %) 
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WTg-Kftftffi7Bent; AggregatgroBenverteUung dnrch Laserbeufning (Coulter) 



Gerate: 

15 Laserbeugungsgerat LS 230, Fa. Coulter 

Utraschallfinger Bandelin, Typ HD 2200 mit Horn DH 13 G 
KiiblbadSOml 
Eppendor^ipette 5 ml 
Zaitrifugenglas, Hohe 7 cm, 0 3 cm 
20 Petrischale, Hohe 4 cm, 0 7 cm 
Dewar-GefaB, Hohe 21 cm, 0 4 cm 
Digitales Thermometer, Genaiiigkeit ± 0.1 K 
Chemikalien: 
Ethanol, p.A., Fa. Merck 
25 Triton X-100, Fa. Merck 

Natriumhexametaphosphat, Fa. Baker 



30 



Probenvorbereitung: 

Granulate werden in einen Morser gegeben Tjnd die grobkomigen Granulatstiicke zerdriickt, 
nicht gemorsert. 



O.Z. 6059 

23 




9 



1 g mgealterte Kieselsaure (Zeitspaime zur Pioduktion max. 10 Tage) wird in ein SOml 
Rollrandglaschchea eingewogen und mit 20 nd DispersionslSsung (20 g 
NatriTHDhexamet^hosphat auf 1000 ml mit demineralisiertem Wasser aufgefffllt) versetzt 
AmchlieBend wird die Probe in ein Kiihlbad, welches die starke Erwannung der Suspension 
verhindert, gesteUt und 4.5 min mit Ultraschall behandelt (100 W-Leistung, 80 % Pulse). Je 
Kieselsauie werden nacheinander drei Dispersionslosungsmuster hergestellt 
Bis die Piobenzugabe in das Fliissigkeitsmodul erfolgt, gibt man die Suspension in eine 
Petrischale mit Magnetruhrer, urn eventueUe Sedimentation zu verhindem. 

Durchfiihnmg: 

Vor Beginn der Messung lasst man das Gerat und das Fliissigkeitsmodul mindestens 30 min 
wannlaufen und sptilt das Modul (Menuleiste ^Steuerung/SptUen") 10 min. automatisch. 
In der Steuerleiste der Coultersoftware wahlt man iiber dem Menupunkt „Messungen" das 
Dateifenster „Opt. Modell berechnen" aus und legt die Brechungsindizes fest 
15 (Flussigkeitsbrechungsindex Real = 1.332; Material Brechungsindex Real = 1.46, Imaginar = 
0.1). 

In dem Dateifenster ,>Iesszyklus" steUt man die Leistung der Pumpgeschwindigkeit auf 26 % 
und die Ultraschallleistung auf 3 % ein. Die Punkte Ultraschall „wahrend der Probenzugabe", 
„vor jeder Messung" und ..wahrend der Messung" sind zu aktivieren. 
20 Zusatzlich wahlt man in diesem Dateifenster die folgenden Punkte aus: 
Offsetmessung (Ix taglich) 
Justieren 

Hintergrundmessung 
Messkonz. einstellen 
25 Probaiinfo eingeben 
Messinfo eingeben 
2 Messungoa starten 
Autom. SpQlen 
Mit PBDS Daten 

30 
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Nach Abschluss der Kalibrierung, erfolgt die Probenzugabe. Man fugt so lange dispergierte 
Kieselsaure zu, bis dne lichtabsorption von ca. 45 % erreicht ist und das Ge^t OK meldet. 
Die Messung erfolgt mit dem Auswertemodell "Si02J.rfd". 

Von jeder Probenzugabe werden drei Doppelbestimmungen von 60 Sekunden durchgefuhrt. 
Ans der Rohdatenkurve berechnet die Software auf Basis der Volumenverteilung die 
TeilchengroBenverteilung. 

Typisdier Weise findet man eine bimodal Verteilungskurve mit dem Modus A bei ca. 0.2 urn 
und dem Modus B bei ca. (2-5) ^m. GemaB der Figur 1 laBt sich daraus der wk-Koeffizient 
berechnen. 

DBP-Anfaahme 

Die DBP-Aufiiahme (DBP-Zahl), die ein Mass fur die Saugfahigkeit der Fallungskieselsaure 
ist, wird in Anlehnung an die Norm DIN 53601 wie folgt bestimmt: 

Die Bestimmung der Dibutylphthalat-Zahl erfolgt mit dem Brabender-Plastographen mit 
Schreibvoirichtung Multi-Dosimat E 415 (50 1) der Fiima Metrohm Dibutylphthalat. Das 
Aufiiahmevermogen ist abhangig vom Feuditegehalt, der Komung und Einwaage des 
untersuchten Materials. 



20 



, Durchfiihrung: 

12.5 g Kieselsaure werden in den Kneter des Brabender-Plastographen gegeben. Unter 
standigem Mischen (Umlaufgeschwindigkeit der BCneterscbaufeln 125 U/min) fliesst 
Dibutylphthalat mit einer Geschwindigkeit von 4 ml/min in die Mischung. Das Einmischen 
25 erfordert nur geringen Kraftbedarf. Gegen Ende der Bestimmung wird das Gemisch schlecht 
rieselfahig. Diese Tatsache dokumentiert sich in einem Anstieg des Kxaftbedarfes, der auf 
einer Skala angezeigt wird. Bei einem Skalenausschlag von 300 Einheiten wird die DBP- 
Dosierung automatisch abgeschaltet. 



30 Auswertung: 
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Die Dichte von DBP betragt 1.047 g/ml. Die DBP-Aufiiahme wird auf die wasserfrde, 
getrocknete Kieselsaure bezogen. Bei Verwendomg von FaUungddeselsauren mit hoheren 
Feuchtigkeitsgehalten ist, wenn diese FaUungskieselsaiiren vor der Bestinmimg der DBP- 
Zahl nicht getrocknet werden, der Wert mittels der KorrekturtabeUe zu komgieren. 
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Der Korrekturwert entsprediend dem Wassergehalt wird dem experimentell bestimmten DBP- 
Wert zu addiert; z. B. wurde ein Wassergehalt von 5.8 % einen Zuschlag von 33 g/100 g fur 
die DBP-Aufiiahme bedeuten. 



Feuchtebestimmung 
IS Beschreibung: 

Die Kieselsaure wird im IR-Trockner bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Trocknungsverlust besteht im allgemeinen iiberwiegend aus der Wasserfeuchtigkeit 
Kieselsaure und trar aus Spuren anderer fltichtiger Bestandteile. 
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Gerate: 

IR-Trockeneinhdt, Fa. Mettlear, Typ LP 16 
Aluminiumwageschaleii 



Durchfiihnmg der Messung: 

In die vorha- tarierte Alinmniuinschale werden 2,0 g Kieselsaure eingefullt und der Deckel 
des Trockners geschlossen. Nach Drucken der Starttaiste beginnt die Messung, die automatisch 
beendet wild, wenn die Gewichtsabnahme pro Zeiteinheit einen Wert von 2 mg/120 Sek. 
imterschreitet. 

Folgende Werte sind am Trockner zu flbetprufen bzw. einzustellen: 
Abschaltkriterium <2 mg/120 Sek. 

Temperatur 105°C 
Anzeige 0 -100% 



IS Ergebnis: 

Der Trocknvin^erlust in % wird vom Gerat direkt angezeigt bzw. ausgedruckt. 



Die folgenden Beispiele sollen die Erfindimg naher erlautem, ohne ihren Umfeng zu 
20 beschranken. 



f 
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Beispiel 1 

In einem Reaktor werden 2015 1 Wasser sowie 0,90 kg Wasserglas (Dichte 1,348 kg/1, 27,1 % 
25 Si02, 8,00 % Na20) und 24,2 kg Na2S04 vorgelegt. 

Ansdiliefiend werden bei 60 °C fur 55 Minuten 8,435 kg/min Wasserglas und 1,034 kg/min 
Schwefelsaure (Dichte 1,84 kg/1, 96 % N2SO4) zudosiert. AnscbUeBend wird die 
Wasserglaszugabe gestoppt und die Sdiwefelsaure weiterzugefuhrt, bis ein pH von ca. 3,3 
30 erreicht ist. 
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Das erhaltene Produkt wird wie iiblich filtriert, getrocknet, gegebenenfalls vennahlen und 
gegeb^en£Edls granuli^. 

Das erhaltene Prodiikt weist im Granulat eine BET-Oberflache von 255 m^/g nnd eine CTAB- 
OberQache von 195 m^/g auf. 

Beispiel 2 

In einem Reaktor warden 2025 1 Wasser sowie 0,56 kg Wasserglas (Dichte 1,348 kg/1, 27,1 % 
SiOa, 8,00 % NaaO) und 24,3 kg Na2S04 vorgelegt. 

Anschliefiend werden bei 64 °C fur 56 Minuten 8,210 kg/min Wasserglas und 1,023 kg/min 
Schwefelsaure (Dichte 1,84 kg/1, 96 % H2SO4) zudosiert, AnschlieBend wird die 
Wasserglaszugabe gestoppt und die Schwefelsaure weiterzugefuhrt, bis ein pH von ca. 3,3 
erreicht ist. 

Das erhaltene Produkt wird wie iiblich filtriert, getrocknet, gegebenenfalls vetinahlen und 
gegebenenfalls granuliert. 

Das erhaltene Produkt weist im Granulat eine BET-Oberflache von 225 mVg und eine CTAB- 
Oberflache von 175 m^/g auf 

Beispiel 3 

Untersuchung der erfindun^gemaBen ge^Uten Kieselsauren aus den Beispielen 1 und 2 in 
einer Emulsions-SBR Kautschukmischung. Als Stand der Technik wurde die 
leichtdispergierbare Laufflachenkieselsaure Ultrasil 7000 GR und die hochob^achige 
Kieselsaure Zeosil 1205 MP ausgewahlt. Ultrasil 7000 GR ist eine gut dispergierbare gefallte 
Kieselsaure der Degussa AG nait einer CTAB-Oberflache von 170+10 mVg. Zeosil 1205 MP 
ist eine hochoberflachige Kieselsaure der Rhodia mit einer CTAB-Oberflache von 
200±10mVg. 

Die ffir die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden Tabelle 1 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteile, braogen auf 100 Teile des 
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eingesetzten Rohkautschuks. Die MischmgenA undB enthalten die erfindungsgemaBen 
Kieselsauren imd die MischungenRl mdR2 dienen als Referenzen gemaU dem Stand der 
technik. Um die Dispersionsgute zu beurteilen. mussen die eingebrachten Scherkrafle beim 
Mischen mSglichst konstant gehalten werden. Dies lasst sich durch eine auf die CTAB- 
Oberflache ang^asste Dosierung des Silans erreichen. um jedoch auch die Vemetzungsdichte 
bei geanderter Silamnenge vergleichbar zu halten, ist eine Schwefelkoirektur eatsprechend 
des Schwefelgehalts des Silans notwendig (H.-D. Luginsland, J. FroUich. A. Wehmeier. paper 
No. 59 presented at the ACS-Meeting, April 24-27. 2001. Providence/Rhode Island, USA). 

Das allgemeine Verfahren zur HersteUung von Kautschuknrischungen und deren Vulkanisate 
ist in dem Buch: "Rubber Technology Handbook", W. Hofinann. Hanser Verlag 1994 
beschrieb^. 



TabeUe 1 



1. Stufe 


-Rl- 


-R2- 


-A- 


-B- 


Buna 1500 


100 


100 


100 


100 


Ultrasil 7000 GR 


60 








Zeosil 1205 MP 




60 






Muster gem. Bsp. 1 






60 




Muster gem. Bsp. 2 








60 


Si 69 


4,8 


5,77 


5,86 


5,68 


Renopal NS 


15 


15 


15 


15 


StearinsSure 


1 


1 


1 


1 


ZnO 


3 


3 


3 


3 


Vulkanox HS/LG 


1 


1 


1 


1 


2, Stufe 










Batch Stufe 1 










3. Stufe 










Batch Stufe 2 










Vulkacit CZ/EG 


1,0 


1,0 


1,0 


1,0 


Vulkacit Thiuram/C 


0,75 


0,75 


0,75 


0,75 


Schwefel 


0,68 


0,57 


0,57 


0,58 



Bei dem Polymer Buna 1500 handelt es sich um ein in Emulsion polymerisiertes 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 23.5 Gew.-%. 



Si 69 ist das Kopplungsreagenz Bis(3-triethoxysilylpropyl)tetrasulfen der Degussa 
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Renopal NS ist ein Mineralol der Fuchs Mineralolweike. Vulkanox HS/LG (TMQ), Vulkazdt 
CZmO (CBS) und Vulkacit Thiuram/C CIMTD) sind Handelsprodukte der Bayer AG. 

Die Kautsdiukmischungea weiden in einem Innemnischer entsprechend der Mischvorschrift 
in Tabelle 2 hergestellt. 



TabeUe 2 



Stufe 1 . ' — - 


Einstellungen 

Mischaggregat 

Drehzahl 

Stempeldruck 

Leervolumen 

Fiillgrad 

DurchfluBtemp. 


Wemer & Pfleiderer E-Typ 

70 min"* 

5.5 bar 

1.581 

0.56 

70 °C 


Mischvorgang 

0 bis 1 min 

1 bis 3 min 

3 bis 4 min 

4min 

4 bis 5 min 

5 min 


Buna 1500 

1/2 Fullstoff, Si 69, 

72 Fiillstoff, restliche 
Bestandteile 1 . Stufe (Renopal NS 
Stearinsaure ZnO Vulkanox HS/LG) 
Saubem 

Mischen, 
Ausfahren 


Lagerung 


24 h bei Raumtemperatur 




Stufe2 


Einstellungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 
DurchfluBtemp 
Fullgrad 


wie in Stufe 1 bis auf: 
80 min'* 
70 °C 
0.53 


Mischvorgang 
Obis 2 min 
2 bis 4 min 

5min 


Batch Stufe 1 aufbrechen 
Batchtemperatur 140-150 ""C durch 
Drehzahlvariation halten 
Ausfahren 



Lagerung 



4 h bei Raumtemperatur 
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fi^ifA — — • — 


Einstellungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 
FuUgrad 
DurchfluBtemp 


wie in Stufe 1 bis auf 
40 min ^ 

40 °C 


Mischvorgang 

0 bis 2 min 
2mm 


Batch Stufe 2, Vulkacit CZJEG, Vulkacit Thiuram/C, Schwefel 
ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bUden, 


Homogenisieren: 

3* links, 3* rechts einschneiden xrnd umklappen sowie 
3* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 3* bei weitem 
Walzenspalt (3.5 nam) 
sturzen und Fell ausziehen . _ 



In Tabelle 3 sind die Methoden fiir die Gummitestung zusammengestellt 



Tabelle 3 



Physikalische Testung 

ML 1+4, 100 "C, 3. Stufe (-) 

Vulkameterpriifung, 165 °C 

Drehmomentsdifferenz 
Dmax- Dmin (dNm) 
tlO% iind t90% (min) 

Zugversuch am Ring, 23 °C 
Zugfestigkeit (MPa) 
Spannungswerte (MPa) 
Bruchdehnung (%) 

Shore-A-Harte, 23 "C (-) 
Ball Rebound, 80 °C (%) 
DispersionskoefSzient (%) 



Norm/Bedingungen 
DIN 53523/3, ISO 667 
DIN 53529/3, ISO 6502 



DIN 53504, ISO 37 



DIN 53 505 
ASTMD5308 
siehe Text 



Der DispersionskoefSzient wird lichtoptisch bestimmt Die Bestimmung kann vom Deutschen 
Institut fur Kautschuktechnologie e.V., Hannover/Deutschland durchgefuhrt werden. Zudem 
ist das Verfahren beschrieben in: H. Geisler, "Bestimmung der Mischgute", prasentiert auf 
dem DTK-Workshop, 27.-28. November 1997, Hannover/Germany. 

Die Mischungen werdea 15 min bei 165 °C vulkanisiert. Tabelle 4 zeigt die Ergebnisse der 
gummitechnischen Prufung. 
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Tabelle 4 



tt nh micphnnffsd&ten 


-Rl- 


-R2- 


-A- 


-B- 


fjn 14-4 


62 


84 


76 


72 


Ttm mf -T"imiTl 
.l^lllnA'-^""" 


5.8 


5.0 


5.4 


4.9 




4.3 


3.5 


3.4 


3.3 




4.8 


8.1 


8.0 


7.9 


Viillriiniciifilaten 












23.5 


23.4 


23.4 


21.7 


Spannungswert 100% 


1.5 


2.0 


1.5 


1.4 


Spaimungswert 300% 


7.0 


6.6 


6.2 


5.4 


Bruchdehmmg 


640 


670 


660 


680 


Shore-A-Harte 


57 


65 


60 


58 


Ball-Rebound 


57.5 


55.4 


57.3 


57.1 


Dispersions-KoefBzient 


96 


78 


96 


94 



Wie man anhand der Daten in Tabelle 4 erkennt, weisen die Misdiungen A und B mit den 
erfindungsgemaBen Kieselsauren eine hohere Mooney-Viskositat als die 
ReferenzmischungRl auf. Dies ist auf das starkere Kieselsaurenetzwerk, bedingt durch die 
hohere Kieselsaureoberflache der erfindungsgemaBen Kieselsauren gegenuber der Referenz- 
Kieselsaure Ultrasil7000 GR, zuriickzufuhren. Gegenuber der konventionellen 
hochoberflachigen Kieselsaufe Zeosill205MP in Referenzmischung R2 ist die Viskositat 
aber vorteahafterweise emiedrigt, was eine verbesserte Verarbeitbarkeit impliziert. Die 
Vulkanisationszeit t90% ist aufgrund der fehlenden Beschleunigeranpassung in vgl. zu 
Ultrasil 7000 verlangert und auf die eihohte Oberflache der erfindungsgemaBen Kieselsauren 
zuruckzufuhren; ebenso ist die Vemetzungsdichte gemessen als Drehmomentsdifferenz 
Dmax-Dmin emiedrigt. Trotz der fehlenden Beschleunigeranpassung zeigen die 
Zugfestigkeiten, Spannungswerte und HSrten der erfindungsgemaBen MischungenA undB 
eine gute Verstarkung an. Die Harten der MischungenRl, A undB sind vergleichbar, 
wahrend die Harte der Mischung R2 deutUch erhoht ist. Dies zeigt bereits eine ungenugende 
Dispersion der konventionellen hochoberflachigen Kieselsaure in R2 an. Die Dispersionsgute 
der MischungenA undB ist mit iiber 90% exzellent und erreicht das Niveau der hoch 
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dispersiblen Kieselsaure in Rl, wahrend die Dispersion in R2 mit der hochoberflachigen 
BCieselsaure nacsh dem Stand der Technik deutUch schlechter ist. 



Beispiel 4 

Untersuchung der erfindvmgsgemafien gefallten Kieselsauren in einer S-SBR/BR 
Kautschukmischmg. Als Stand der Technik wurden wiederum die Kieselsauren 
Ultrasil 7000 GRmd Zeosil 1205 MP ausgewahlt. 

Die fur die Kautschukmischungen verwendete Rezeptur ist in der folgenden TabeUe5 
angegeben. Dabei bedeutet die Einheit phr Gewichtsanteae, bezogen anf 100 TeUe des 
eingesetzten Rohkautschuks. Die ReferenzkieseMure Ultrasil 7000 OR in Mischung R3 
wurde mit 6.4 phr Si 69 modifiziert. Um der hoheren Oberflache der Referenzkieselsaure 
Zeosil 1205 MP und den erfindungsgemaBen Kieselsauren Rechnung zu tragen, wurde in den 
MischungenR4,C undD die Silanmenge auf 8 phr erhoht und die Schwefelmenge 
entsprechend emiedrigt. 



Tabelle 5 



LStufe 


-R3- 


-R4- 


-C- 


-D- 


Buna VSL 5025-1 


96 


96 


96 


96 


Buna CB 24 


30 


30 


30 


30 


Ultrasil 7000 OR 


80 








Zeosil 1205 MP 




80 






Muster gem. Bsp. 1 






80 




Muster gem. Bsp. 2 








80 


Si 69 


6,4 


8,0 


8,0 


8,0 


ZnO 


2 


2 


2 


2 


Stearinsaure 


2 


2 


2 


2 


Naftolen ZD 


10 


10 


10 


10 


Vvilkanox 4020 


1,5 . 


1,5 


1,5 


1,5 


Protektor G35P 


1 


1 


1 


1 


2.Stufe 
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Batch Stuie 1 










3.Stiife 










oaten otuic z 










VulkacitD/C 


2,0 


2,0 


2,0 


2,0 


ViilVazitCZ/EG 


1,5 


1,5 


1,5 


1.5 


PerkazitTBZTD 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


Schwefel 


1,51 


1,33 


1,33 


1,33 



Bei dem Polymea: VSL 5025-1 handelt es sich um ein in Losung polymerisiertes SBR- 
Copolymer der Bayer AG mit einem Styrolgehalt von 25 Gew.-% und einem Butadiengehalt 
von 75 Gew.-%. Das Copolymer enthalt 37.5 phr 6l und weist eine Mooney-Viskositat (ML 
1+4/100 °C) von 50 ±4 auf. 



Bei dem Polymer Buna CB 24 handelt es sich um ein cis 1,4-Polybutadien (Neodymtyp) der 
Bayer AG mit ds 1,4-Gehalt von mindestens 97 % und einer Mooney-Viskositat von 44 ±5. 
AIs aromatisches 6l wird Naftolen ZD der Chemetall verwendet. Bei Vulkanox 4020 handelt 
es sich um 6PPD der Bayer AG und Protektor G35P ist ein Ozonschutzwachs der HB-Fuller 
GmbH. Vulkacit D/C (DPG) und Vulkazit CZ/EG (CBS) sind Handelsprodukte der Bayer 
AG. Perkazit TBZTD ist von der Akzo Chemie GmbH orhaltlich. 

Die Kautschukmischungen werden in einem hmenmischer entsprechend der Misdivorschrift 
in Tabelle 6 hergestellt. 



Tabelle 6 



Stufe 1 


Einsteliungen 

Mischaggregat 

Drehzahl 

Stempeldruck 

Leervolximen 

Fullgrad 

DurchfluBtemp 


Werner & Pfleiderer E-Typ 

70min"^ 

5.5 bar 

1.581 

0.56 

80 


Mischvorgang 

0 bis 1 min 

1 bis 3 min 


Buna VSL 5025-1 + Buna CB 24 
1/2 Fiillstofi; ZnO, 
Stearinsaure, Naftolen ZD, Si 69 
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3 bis 4 min 
4min 

4 bis 5 min 


1/2 FuUstofif, Vulkanox 4020, Protektor G35P 
Saubem 

Mischen imd Ausfahren 


Laseruns 


24 h bei Raumtemperatur 




Stiif A 2 


Einstellungen 

Mischaggregat 

Drehzahl 

FuUgrad 


wie in Stufe 1 bis auf: 

80 min ^ 

0.53 


Mischvorgang 

0 bis 2 min 
2 bis 5 min 

Smin 


Batch Stufe 1 anfbrechen 
Batchtemperatur 140-150 ''C dutch 
Drehzahlvariation halten 
Ausfahren 


Lagerung 


4 h bei Raumtemperatur 



Stufe 3 — 


Einstellungen 

Mischaggregat 
Drehzahl 
Fiillgrad 
DurchfluBtemp 


wie in Stufe 1 bis auf 

40 min'^ 

0.51 

50 


Mischvorgang 
0 bis 2 min 

2min 


Batch Stufe 2, Vulkacit D/C, Vulkazit CZ/EG, Perkazit TBZTD 
Schwefel 

ausfahren und auf Labormischwalzwerk Fell bilden, 
(Durchmesser 200 mm, Lange 450 mm, 
Duchflufitemperatur 50 °C) 

Homogenisieren: 

3* links, 3* rechts einschneiden und umldappen sowie 

8* bei engem Walzenspalt (1 mm) und 

3* bei weitem Walzenspalt (3.5 mm) stiirzen imd Fell ausziehen 



In Erganzung zu Tabelle3 sind in Tabelle? weitere Methoden fur die Gummitestung 
zusammengestellt. 

I 



TabeUe 7 



Physikalische Testung 



Norm/Bedingungen 
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Viskoelastische Eigenschaften, DIN 53 513, ISO 2856 

0 Tind 60 16 Hz, 50 N Vorkraft 
und 25 N Amplitudenkraft 

KomplexerModul E* (MPa) 

Verlustfaktor tan S (-) 

Die Mischungen werden 20 min bei 165 "C vulkanisierL Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse 
gunmiitecbnischen Prufimg. 



TabeUe 8 



Rohmischungsdaten 


-R3- 


-R4- 


-C- 


-D- 


ML 1+4 


60 


82 


72 


69 


Dmax-Dmin 




16,4 


19,0 


16,8 


17,3 


tio% 




1,5 


0,7 


1,2 


1,2 


t90% 




7.4 


6,7 


8,6 


8,0 


Vulkanisatdaten 










Zugfestigkeit 




13,3 


15,4 


12,4 


13,6 


Spanmmgswert 


100% 


1,8 


3,0 


1,9 


1,8 


Spannungswert 


300% 


10,4 


12,1 


9,8 


9,5 


Bruchdehnung 




350 


350 


350 


370 


Shore-A-Harte 


60 


71 


63 


63 


Ball-Rebound 60 "C 


60,9 


56,2 


60,9 


59,3 


E* (0 


°C) 


18,0 


26,4 


23,3 


23,0 


E* (60 


°C) 


7,7 


8,8 


9,1 


8,8 


tan 5 (0 


°C) 


0,458 


0,527 


0,440 


0,443 


tan 8 (60 °C) 




0,122 


0,145 


0,129 


0,125 


DispersionskoefBzient 


98 


81 


91 


95 



Wie man anhand der Daten in Tabelle 8 erkeimt, sind aufgrund der hoheren Oberflache der 
10 erfindungsgemaBen Kieselsauren die Mooney-Viskositaten der Mischungen C undD 
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gegeniiber R3 leicht erhoht, aber wdteihin besser als die den Stand der Technik 
reprasentierende. schlecht verarbeitbare Referenzmischung R4 mit eihohter Viskositat. Mit 
Ausnahme von MischungR4 sind die Vulkanisationscharakteristika (Dmax-Dmin, t90%, 
tlO%) aUer Mischungen sehr ahnHch. Auch die Zugfestigkeiten und Spannungswerte von R3, 
C und D sind vergleiclibar, wShrend R4 eine deutUch hohere Harte und Spannungswert 100 
besitzt, was ein deutUch hoheres Kieselsaurenetzwerk aufgrund der schlechteren Dispersion 
anzeigt. Vorteile der Misdiungen C und D sind in den erhohten dynandschen Moduli E* 0 *>C 
und 60 °C zu erkennen. Diese hoheren Steifigkeiten sind insbesondere fur 
Hochgeschwindigkeits-PKW- und Motoiradreifen wichtig, da sie ein Verbessertes 
Trockenhandling und eine hohere KurvenstabiUtat anzeigen. Trotz der hoheren 
Kieselsaureoberflache in den Mischungen C undD ist der Hystereseverlust tan 5, der dem 
RoUwiderstandswert umgekehrt proportional ist, vorteilhafterweise nahezu unverandert, 
wShrend MischungR4 nach dem Stand der Technik einen signifikant hoheren 
Hystereseverlust ausweist. Die gute Verstarkung in Kombination mit der hohen CTAB- 
Oberflache der erfindungsgemSBen Kieselsauren lasst einen verbesserten StraBenabrieb der 
Mischungen C undD erwarten. Diese Veibesserung in StraBenabrieb ist auch beim Einsatz 
der erfindungsgemaBen hochoberflachigen Kieselsauren in Naturkautschukmischungen, wie 
sie in LKW-Laufflachenmischungen Anwendung finden, zu erwarten. Insbesondere m 
Kombination mit einem hochoberflachigen HochstrukturruB wie dem N 121 ist ein exzellenter 
StraBenabrieb bei LKW-Reifen vorherzusehen. 
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Ermittlimg des wk-Koeffizienten 



i 

Peak- 


^ ] 




hohe 












B \ 




1 1 


r 1 


I 1 ► 



1,0 M-m ^100 M-m 

^ ^ ► 



A' B' 

Fig. 1 

Peakhohe der nicht abbaubaren Partikel (B) 

wk = 

Peakhohe der abgebauten Partikel (A) 

A* = Bereich von 0 bis < 1 ,0 nm 

B' = Bereich 1,0 p.m - 100 ^xm 
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Patentanspruche: 

1 Fallungskieselsaure, gekennzeichnet dvirch 

BET-Oberflache 200 - 300 m^/g 

CTAB-Oberflache ^ 170m^/g 

DBP-Zahl 200-300g/100g 
Sears-Zahl 23-35. 

2. Fallungskieselsaure nach Anspnich 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die CTAB-Oberflache maximal 300 m^/g betragt 

3. Fallungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekoinzeichnet, 

dass die Fallungskieselsaure einen wk-Koeffizient von ^ 3.4 (Verhaltnis der Peakhohe der 
durch UltraschaU nicht abbaubaren Partikel im Grofienbereich 1,0 - 100 Mm zur 
Peakhohe der abgebauten Partikel im Grofienbereich < 1,0 laa) aufweist. 

4. Fallungskieselsauren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

dass ihre Oberflachen mit Organosilanen der Formel I bis m modifiziert sind: 



15 



[R'„(RO)^i(AlkUAr)p]<,[B] . (D. 
R'„(RO)3.nSi(Alkyl) (I^)' 
25 Oder 

R^(RO)3.„Si(Alkenyl) TO' 
in denen bedeuten 

B: -SCN, -SH, -CI, -NHz. -0C(0)CHCH2, -OC(0)C(CH3)CH2 (wenn q = 1) oder 

30 -Sx- (worn q = 2), 

RundR': aliphatischer, olefinischer, aromatischer oder arylaromatischer Rest mit 2-30 
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C-Atomen, der optional mit den folgeaden Gnippen siibstituiert sein kann: 
Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfon- 
saure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, Benzoesaure-, Benzoesaureester-, 
Caibonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, Metacrylat-, Organosilanrest, 
wobei R und eine gleiche oder verschiedene Bedeutung oder 
Substituierung haben konnen. 
n: 0; 1 oder 2, 

Alk: einen zwdwertigen unverzweigten oder verzweigten Kohlenwasserstof&est 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

m: Ooderl, 

Ar: einen Aryirest mit 6 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 6 C-Atomen, der mit den 

folgenden Gruppen substituiert sein kann: Hydroxy-, Amino-, Alkoholat-, 
Cyanid-, Thiocyanid-, Halogen-, Sulfonsaure-, Sulfonsaureester-, Thiol-, 
Benzoesaure-, Benzoesaureester-, Carbonsaure-, Carbonsaureester-, Acrylat-, 
Metacrylat-, Organosilanrest. 

p: 0 Oder 1 mit der MaBgabe, dass p und n nicht gleichzeitig 0 bedeuten, 

x: eine Zahl von 2 bis 8, 

r: 1,2 Oder 3, mit der MaBgabe, daBr + n + m + p = 4 

Alkyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 1 bis 20 Kohlenstoffetomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen, 

Alkenyl: einen einwertigen unverzweigten oder verzweigten ungesattigten 
Kohlenwasserstof&est mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 2 bis 8 
Kohlenstoffatomen. 

5. Verfahren zur Herstellung einer Fallungskieselsaure mit einer 
BET-Oberflache 200 - 300 m^/g 

CTAB-Oberflache ^ 170m^/g 

DBP-Zahl 200 - 300 g/100 g 

Sears-Zahl 23-35 
wobei 
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a) eine wassrige Losung eines organischen imd/oder anorganischen Salzes md/oder 
eines AlkaE- oder Erdalkalisilikats und/oder einer organischen und/oder 
anorganischen Base mit einem pH > 9 vorgelegt 

b) in diese Vorlage nnter Riihren bei 55 - 95 °C fur 10-120 Minuten gleichzeitig 
Wasserglas und ein Sauemngsmittel dosiert, 

e) iiit Schwefelsaure auf einen pH-Wert von ca. 3,5 angesauert und 

f) filtriert und getrocknet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Konzentration des organischen und/oder anorganischen Salzes in der Vorlage 
0,01 bis 5 mol/1 betragt. 

7. Verfahrennach Anspruch 5 Oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zwischen Schritt b) und e) die Schritte 

c) Stoppen der Zudosierung fur 30-90 Minuten unter Einhaltung der Temperatur und 

d) gleichzeitiges Zudosieren von Wasserglas und Sauemngsmittel bei gleicher 
Temperatur unter Ruhren fur 20-120 Minuten 

durchgefuhrt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schritten b) imd d) jeweils die 
gleiche Konzentration oder Zulaufgeschwindigkeit aufweisen. 

9. Verfahren nach Anspruch 7, 
dadxirch gekennzeichnet, 

dass das Sauerungsmittel und/oder das Wasserglas in den Schrittten b) xmd d) jeweils eine 
andere Konzentration oder Z\ilaufgeschwindigkeit aufweisen. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9, 
dadiirch gekennztichnet, 

dass bei gleicher Konzentration des Sauerungsmittels und/oder das Wasserglas in dea 
Schritten b) und d) deren Zulaufgeschwindigkeit in Schritt d) 125 - 140 % der 
Zulaufgeschwindigkeit in Schritt b) betragt. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 1 0, 
dadurch gekramzeichnet, 

dass zur Trocknnng dn Stromtrodmer. Spruhtrockner, Etagentrockner. Bandtrockner, 
Drebrohrtrodmer. Flash-Trockner. Spin-Flash-Trockner oder Diisenturai eingesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 5 bis 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass nach der Trocknung eine C3ranulation mit einem Walzenkompaktor dnrchgefuhrt 
wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 12, 
dadurch gekennzdchnet, 

dass wahrend der Schritte b) und/oder d) eine Zugabe eines organischen oder 
anorganischen Salzes erfolgt. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 5 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass man die granulierten oder ungranulierten Fallungskieselsauren mit Organosilanen in 
Mischungen von 0,5 bis 50 Teilen, bezogen auf 100 Teile Faiungskieselsaure, 
insbesondere 1 bis 15 Teile, bezogen auf 100 Teile Fallungskieselsaure modifiziert, 
wobei die Reaktion zwischen Fallungskieselsaure und OrganosUan wahrend der 
Mischungsherstellung (in situ) oder auBerhalb durch AufepriUien und anschliefiendes 
Tempera der Misdiung oder durch Mischen des Organosilans und der 
Kieselsauresuspension mit anschUefiender Trocknung und Temperung durchgefiihrt wird. 
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15. Elastomeremnischungen, vulkanisierbare Kautschukmisdiungeii und/oder Vulkanisate. 
die die FaUungskieselsaure gemaB einem der Anspruche 1 bis 4 aithalten. 

16. Reifoi, enthaltend FaUungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 4. 

17. Reifen fur Nutzfehraeuge, enthaltend FaUungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 
bis 4. 

18. Motorradreifen, enthaltend FaUungskieselsaure nach einem der Anspruche 1 bis 4. 

19. Reifen fur Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge enthaltend FaUungskieselsaure nach einem 
der Anspruche 1 bis 4. 
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Zusammenfassung: 



Die vorUegende Erfindung betrifft eine hoch disperse FaUungskieselsaure, die eine hohe 
Oberflache aufwdst, ein Verfehren zu deren HersteUung und deren Verwendung als 
Reifenfailstoff furNutzfahizeuge, Motoirader und Hochgeschwindigkeitsfahrzeuge. 



